利用循环法导出克拉贝龙方程 by 陈良坦 & 蒋新征




1  蒋新征 2
( 1厦门大学化学化工学院  福建厦门 361005;  2福建省南安第一中学  福建南安 362300)
  摘要  提出一种基于可逆循环的克拉贝龙方程导出法。这种方法无须具备有关化学势的知
识; 并可使学生从另一方面熟悉循环法的应用, 便于进一步加深对熵函数物理意义的理解。






二是物理教科书 (热学 )中采用的由克拉贝龙在 1834年利用一个可逆卡诺循环导出的方
法
[ 2]








  对此可逆循环, $U= 0。故有:
    -W总 = Q总
因循环中两步等容过程没有体积功, W2 =W 4 = 0。因此有:
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) = - $p$V ( 1)
  在整个循环中,两步可逆相变过程的热效应等于过程的相变焓,即:
    Q 1 = $H
By A
1 = T 1$S
By A
1 = - T 1$S
Ay B
1 , Q 3 = $H
Ay B
3 = T 2$S
Ay B




    Q 2 = C
A
V (T 2 - T 1 ), Q 4 = - C
B
V (T 2 - T 1 ), 因此有:
    Q总 = Q 1 + Q 2 + Q 3 + Q 4 = T 1$S
By A
1 + T 2$S
Ay B




V ) (T 2 - T 1 ) ( 2)
  对此循环有:
    $S总 = $S
By A
1 + $S2 + $S
Ay B
3 + $S4 = 0





















V ) ln 1+
T 2 - T 1
T 1
( 3)
当 (T 2 - T 1 ) y 0,则有:
    ln 1+
T 2 - T 1
T 1
=
T 2 - T 1
T 1
将其代入式 ( 3), 得:




V ) (T 2 - T 1 ) ( 4)
  将式 ( 4)及 $SBy A1 + $S2 + $S4 = - $S
Ay B
3 代入式 ( 2), 得:
    Q总 = T 1 ( $S
By A
1 + $S2 + $S4 ) + T 2$S
Ay B
3 = T 2$S
Ay B




3 (T 2 - T 1 )
  现设有物质的量为 n的物质从 A相转变到 B相,则相变过程中其体积改变量及其与热源
的热交换分别为:
    $V(Ay B) = n$VAy Bm

































  令 $p = dp, $T = dT, T 2 = T,整理得:











  数学上可证明,对任意可逆循环,其热温熵之和必为 0。因此,对上述循环,有:

























= 0 ( 6)
    dH总 = dH
By A
1 + dH 2 + dH
Ay B
3 + dH 4 = 0
    - dH By A1 = dH
Ay B
1 = dH 2 + dH
Ay B


























  将式 ( 7)代入式 ( 6)可得:
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dT = 0 ( 8)
式 ( 8)中







































2 U 0 ( 9)
























  将式 ( 9)和式 ( 10)代入式 ( 8), 整理可得式 ( 5)。式 ( 5)即为克拉贝龙方程, 它对任何纯物











  1) 以基于可逆相变的循环为基础,导出了克拉贝龙方程,推导过程中并未作任何假设,是
一个适用于任何单组分两相平衡的方程。由于推导过程无须掌握化学势知识,因此, 这一方法
也适合在讲授热力学第一定律 (公式推导二 )和热力学第二定律 (公式推导一 )时介绍。
  2)与克拉贝龙 1834年的推导方法相比,上述推导过程更为严格,无须借助热机效率的结
果,这对于培养学生严谨的科学态度是有益的。
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